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© Feuchtigkeitshartende, iagerstabile Einkomponenten-Polyurethansysteme und deren Verwendung. 

© Gegenstand der Erfindung sind feuchtigkeitshartende. Iagerstabile Einkomponerrten-Poiyurethan-Systeme, 
die enthalten 

A) ein Poiyurethan-Prepoiymer mit einem NCO-Gehatt von 1 bis 10 Gew.%, hergestellt durch 
Umsetzung von hohermolekularen Polyolen und aromatischen Poiyisocyanaten 

B) mindestens ein Polyaldimin mit der Formel 
R —t N = CH-C(R\R2)-R3) n und/oder 

R — e N = CH-C(R\R2)-CH2-R 4 )n . 
in denen R emen mehrwertigen linearen, verzweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest. der gegebe- 
nenfalis durch Alkylen-, SuffonyK Thio-und/oder Oxigruppen ais Bruckenglied unterbrochen ist oder einen 
mehrwertigen Poiyoxyaikylenrest bedeutet, 

C) gegebenenfalls eine aromattsche und/oder aliphatische Carbonsaure oder Aryisuifonsaure sowie 
, D) gegebenenfaiis Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe. 
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Feuchtigkeitshartende, lagerstablle Einkomponenten-Poiyurethansysteme and deren Verwendung 



ZweikomponentervPolyurethan(PU>-Systeme werden in gro/fem Mafistab als Beschrchtungsmittel und 
fur die Herstellung von elastischen Bodenbelagen, beispielswerse Sportplatzbelagen. verwendet. Nachteilig 
an diesen Systemen ist beispielsweise, dafi die Fbrmulierungerr eine lange Topfzeit aufweisen sollen und 
gleichzeitig rasch abbinden mussen, .wozu haufig quecksilberorganische Verbindungen als Katalysator 

5 eingesetzt werden. Auflerdem ist eine Verarbeitung der Systems bei Temperaturen unterhalb 10°C im 
allgemeinen wegen ihrer schlechten Durchhartung nicht moglich. Da durch die Reaktion der Polyisocyanat- 
komponente mit Wasser Kohlendioxid gebildet wird und eine Blasenbildung eintreten kann, konnen 
Zweikomponenten-PU-Systeme nur bei trockener Witterung im Freien verarbeitet werden. Nachteilig an 
diesem Verfahren ist ferner, daB zum Teit unter schwierigen Bedingungen auf Baustelien mit komplizierten, 

w teuren Aggregaten gearbeitet werden»mu0 und daher die Verarbertungssicherheft unzureichend sein kann. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile konnen feuchtigkeitshartende Bnkomponenten-PU-Systeme verwen- 
det werden, die als wesenttiche Aufbaukomponente Isocyanatprepolymere enthalten. Zur Herstellung elasti- 
scher Schichtstoffe werden nach Angaben der DE-A-24 47 625 (US 4 025 579) als Bindemittel fur Gummi- 
und/oder elastische Kunststoffgranutete Isocyanatprepolymere auf der Grundlage von hydroxylgruppenhalti- 

75 gen Polyethern und Polyisocyanaten mit einem Gehalt an 2,4'-Diphenytmethan-dusQcyanat von 20 bis 80 
Gew.% verwendet Die mechanischen Bgenschaften, insbesondere die Reiflfestigkert, derartiger Schicht- 
stoffe sind jedoch fur viele Anwendungsbereiche unzureichend. Zur Verbesserung der mechanischen Egen- 
schaften werden gemafl DE-A-33 08 418 (US 4 481 345) Formuiierungen aus organischen Polyisocyanaten 
und Polyaminen mit zumindest teilweise blockierten, als Ketimine voriiegenden Aminogruppen beschrieben. 

20 Die Topfzeit dieser Beschichtungs-oder Dichtungsmassen ist aber mit maximal 17 Tagen angegeben, so 
daB die Produkte nicht als lagerstabiie Bnkomponenten-PU-Systeme bezeichnet werden konnen. 

Nach einer anderen Methode werden hydrolyseempfindliche Heterocycien als verkappte Ketten- 
verlangerungsmittel in Bnkomponenten-PU-Systeme eingesetzt. Mit Wasser hartbare Gemische auf Basis 
von Oxazolidinen und organischen Polyisocyanaten sind beispielsweise aus der DE-A-20 18 233 (US 3 743 

zs- 626) bekannt. Die Lagerzeit derartrger Systeme auf Basis reaktiver aromafischer Polyisocyanate ist jedoch 
auch bei Ausschlufi von Feuchtigkeit sehr kurz r wahrend Systeme auf der Grundlage aliphatischer 
Polyisocyanate in Gegenwart von Feuchtigkeit zu fangsam ausharten. Zur Vermeidung dieser Nachteile 
werden nach Angaben der DE-A-26 32 513 (US 4 118 376) anstelle der organischen Polyisocyanate 
Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere aus organischen Polyisocyanaten und Dtspersionen von Poly- 

30 merisaten, Polykondensation oder Polyadditionsprodukten in Polyhydroxylverbindungen eingesetzt. Nachtei- 
lig an diesen Systemen sind die relativ niedrigen mechanischen Festigkeiten der erhaltenen Endprodukte. 
Da aufgrund der chemischen Struktur des Kettenveriangerungsmittels keine Hartphasenaggregation oder 
-kristallisation moglich ist, besitzen die in der DE-A-26 32 513 beschriebenen Elastomeren einen Span- 
nungsmodul von nur 0,2 N/mm 2 bei 100 % Dehnung. 

35 Feuchtigkeitshartende Bnkomponenten-PU-Systeme, die Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 
5 Gew.% auf Basis von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten und Dialdimine, herge- 
stellt durch Umsetzung von aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Diaminen mit 3- 
(lsopropyl-carbonyioxy)-2,2-dimethyi-propanal, enthatten und eine Lagerstabilrtat von mehr als einem Jahr 
besitzen, werden in der DE-A-33 06 373 (US 4 469 831) beschrieben. Aber auch diese Produkte erfullten 

40 hinsichtOch der mechanischen Bgenschaften der ausgeharteten PU-Bastomeren und der Durchhartungszeit 
nicht samtliche Erwartungen, wobei sich eine vereinzelt auftretende Geruchsbelastigung zusatziich negativ 
bemerkbar machte. 

Feuchtigkeitshartende, lagerstabiie Bnkomponenten-Potyurethan-Systeme. die ein Polyurethan-Prepoly- 
mer mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 10 Gew.%, hergestellt durch Umsetzung von hdhermolekularen 
45 Polyolen und aromatischen Polyisocyanaten und Polyaldimine auf der Grundlage von Arylenresten enthal- 
ten, sind Gegenstand der DE-A-36 07 996. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung bestand darin, die Nachteile bekannter Bnkomponenten-PU- 
Systeme zumindest teilweise zu beseitigen, die Verarbeitung zu vereinfachen, die Durchhartungszeit zu 
verkurzen, die mechanischen Eigenschaften der erhaltenen Endprodukte zu verbessem und dadurch 
$o moglichst neue Anwendungsbereiche zu erschiieflen. 

Oberraschenderweise zeigte sich, daB durch Substitution der aliphatischen Polyisocyanate durch die 
reaktiveren aromatischen Polyisocyanate zur Herstellung der Poiyurethan-Prepolymeren einerseits die 
Lagerbestandigkeit der Bnkomponenten-PU-Systeme nicht nachteilig beeinflufit wird und andererseits die 
Durchhartung und die mechanischen Bgenschaften daraus hergesteilter Potyurethane wesentiich verbessert 
werden. Durch die Verwendung von nicht aromatischen Polyaminen zur Polyaidiminbildung wird deren 
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Herstellung vereinfacht da das Reaktionswasser nicht ausgekreist werden mufl. sondem sich vorwiegend 
direkt abscheidet Auflerdem wird das Spektrum der mechanischen Bgenschaften der Endprodukte erwei- 
tert und dadurch neue Anwendungen erschlossen. Da als Blocki8rungsmittel zur Polyaidiminherstellung 
Verbindungen verwendet werden, die in o-Stellung zur Carbonylgruppe keine reaktiven Wasserstoffatome 
5 aufweisen, sind direkte Reaktionen zwischen Polyaidiminen und Polyisocyanaten, wie sie beispielsweise in 
Journal of Organic Chemistry 33. (1968), 2357-2361 von J.P. Chupp und E.R. Weiss beschrieben werden, 
nicht moglich, so daB lagerstabile Gemische aus Polyaidiminen und organischen Polyisocyanaten resultie- 
ren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit feuchtigke'rtshartende, lagerstabile Einkomponenten-PU-Systeme, 
w die enthalten 

A) ein Polyurethan-Prepolymer mlt einem NCO-Gehaft von 1 bis 10 Qew.%, vorzugsweise 2,5 bis 6 
Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht des NCOgruppenhaJtigen Prepolyrneren, hergestellt dunch 
Umsetzung von hohermbiekularen Polyolen und aromatischen Polyisocyanaten, 

B) ein Polyaldimin Oder eine Polyaldiminmischung aus Verbindungen mit der Struktur 



R1 

r_(--N=CH-C-R 3 ) 

L n 
R2 

und /oder 

Ri 

R— ( -N=C H-C-C H 2-R * ) 
R2 0 



in denen bedeuten; 

R einen verzweigten oder vorzugsweise iinearen, mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 3wertigen f insbeson- 
30 dere zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls gegenuber NCO-Gruppen inerte Substituenten, wie z.B. niedermole- 
kulare Alkoxireste und/oder Halogenatome, wie Chlor-, Brom-und/oder Ruoratome, gebunden besitzen kann, 
einen verzweigten oder vorzugsweise Iinearen, mehrwertigen, vorzugsweise 2-bis 3-wertigen, insbesondere 
zweiwertigen Oxigruppen als Bruckenglieder gebunden enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 16, 
3S vorzugsweise 4 bis 12 und insbesondere 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, 

der gegebenenfalls gegenuber NCO-Gruppen inerte Substituenten der oben beispielsweise genannten Art 
besitzen kann, 

einen Cycloalkylenrest mit 6 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 
Alkylengruppen mit 1 bis 3 OAtomen, vorzugsweise eine Methylengruppe, eine Sulfonyl-, Thio-und/oder 
40 Oxigruppe als Bruckenglieder und/oder gegenOber NCO-Gruppen inerte Substituenten, wie z.B. Alkylgrup- 
pen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl-, Ethyh n-PropyKind iso-Propylgruppen, Alkoxi- 
gruppeh mlt 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methoxh Ethoxi-, n-Propoxi- 
und/oder iso-Propoxigruppen, 

und/oder Halogenatome, wie Chior, Brom-und/oder Ruoratome, gebunden besitzen kann, Oder 
46 einen mehrwertigen, vorzugsweise 2-bis 8-wertigen, insbesondere 2-bis 3-wertigen Polyoxyaikylenrest mit 
den Strukturformeln 



M-j^(-0CH 2 --CH-) j— 



und/oder 

-CH2-CH2-CH2-CHH-0-CH2-CH2-CHrCHr) — . 

in denen M ein rnehrwertiger, hydroxylgruppenfreie Rest eines StartermoiekQls der Aikylenoxidpolyaddition, 
R 5 eine Ethyigruppe, vorzugsweise eine Methylgruppe und/oder ein Wasserstoffatom und m eine ganze 
Zahl von 1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 6 sind, 
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R 1 und B 2 gleiche Oder verschiedene, verzweigte Oder vorzugsweise iineare Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methylgruppe, Oder eine Cycloalkylgruppe, z.B. einen Cyclohexyl- 

re * O 0 

II I 
Rs einen -OR 6 -, -C -OR^Dder -OC -R 7 -Rest, 

wobei R 6 eine verzweigte oder vorzugsweise Iineare Alkylgruppe mit T bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen Oder eine Cycloalkylgruppe, vorzugsweise Cyclohexylgruppe bedeutet und R 7 gleich R 6 
ist oder einen verzweigten Oder vorzugsweise linearen Oxaaikylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, 

R 4 gleich R 3 oder R 7 ein Wasserstoffatom oder den Rest 



und R 9 ein aromatischer Rest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Phenylrest der gegebenen- 
falls gegenuber NCO-Gruppen inerte Substituenten, beispielsweise der vorgenannten Art. gebunden besit- 
zen kann, smd und 

n eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2 und 

C) gegebenenfalls eine aromatische und/oder aitphatische Carbonsaure oder Arylsulfonsaure, vor- 
zugsweise Toluoisuffonsaure sowie 

D) gegebenenfalls Hitfsmrttel und/oder Zusatzstoffe. 

Die erfindungsgemSBen Bnkomponerrten-Polyurethansysteme gestatten ein ISsungsmittelfretes Herstel- 
len von korrosionshemmenden Polyurethan-Beschichtungen durch SprQhauftrag mit Hiffe von 
Bnkomponenten-Dosieraggregaten auf gro/ten Metallflachen sowie die Beschichtung von Kunststoffen, 
Gestein, Estrich oder Beton mit elastischen Polyurethanen. Aufierdem konnen Formkorper hergestellt 
werden, beispielsweise durch Eingieflen des Bnkomponenten-Polyurethansystems in ein Formwerkzeug 
und Aushartenlassen in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit oder durch Mischen des Bnkomponenten-Polyure- 
thansystems mit Wasser und Bnbringen der Mischung in das Formwerkzeug. 

Zur Hersteliung der erfindungsgemaBen lagerstabilen, feucfrtigkertshSrtenden Bnkomponerrten-Polyurer 
thansysteme eignen sich die folgenden Ausgangskomponenten: 

A). Bei den Polyurethan-Prepolymeren mit NCOGehalten von 1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2,5 bis 
6 Gew.%, handelt es sich urn Umsetzungsprodukte von uberschussigen Mengen an aromatischen Polyiso- 
cyanaten mit hohermolekularen Polyolen. Die Prepolymeren konnen gegebenenfalls untergeordnete Men- 
gen, beispielsweise 0 bis 5 Gew.%, monomere aromatische Polyisocyanate enthalten. 

Als aromatische Polyisocyanate konnen beispielsweise verwendet werden: 1,5-Diisocyanato-naphthaiin, 
Diisocyanato-benzole, 2,4-und 2,6-Diisocyanato-toluol und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 
2,4-und 2^-Diphenylmethan-diisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten und/oder Diisocyanato-toluol-lsomeren. Die genannten Di-und Polyisocyanate 
konnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Vorzugsweise Anwendung finden 4,4- 
Diphenylmethan-diisocyanat oder eine Mischung aus mindestens 50 Gew.% 4,4'-DiphenyImethan-diisocya- 
nat, 0 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.% 2,4-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 0 bis 30 
Gew.%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.% Polypheny l-polymethylen-polyisocyanat, wobei die Summe der 
Komponenten 100 Gew.% ergibt und die Gew.% bezogen sind auf das Gesamtgewicht der Mischung. 




B 
o 



wobei R 8 gleich R 6 , 
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Ais Reaktionspartner fur die aromatischen Polyisocyanate zur Herstellung der Polyurethan-Prepolyme- 
ren kommen Polyole, zweckmafligerweise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 3, vorzugsweise von 2 
und einem Molekulargewicht von 500 bis 8000, vorzugsweise von 1000 bis 6000 in Betracht Bewahrt 
haben sich z.B. Polyether-polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyesteramide, hydroxylgrup- 

5 penhaltige Polyacetale, hydroxylgruppenhaltige aliphatische Polycarbonate und hydroxyigruppenhattige 
Polybutadien-telechele Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise 
Anwendung finden Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole. 

Geeignete Polyester-polyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehr- 

io wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof- 
fatomen hergestellt werden. AIs Dicarbons§uren kommen beispielsweise in Betracht Bemsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, MaleinsSure und 
Fumarsaure. Die Dicarbonsaurea konnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch unteremander 
verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicar- 

75 bonsaurederivate, wie z.B. Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder Dicar- 
bonsaureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus 
Bernstein-, Glutar-und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen von beispielsweise 20-35:35-50:20-32 Gew.- 
Teilen, und insbesondere Adipinsaure. Beispiele fur mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: 
Ethandiol, Diethylenglykol. 1,2-bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,6- 

20 Hexandiol, 1,10-De candiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, 
Diethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol und Polyoxytetramethylen-glykole mit Moleku- 
iargewichten von 300 bis 800 Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere 
Mischungen aus 1 ,4-Butandiol, 1 t 5-Pentandiol und 1 ,6-Hexandiol. Bngesetzt werden konnen ferner 
Polyester-polyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton, oder Hydroxycarbonsauren, z.B. ctj-Hydroxycar- 

25 bonsaure. Polyoxytetramethylengiykol-polyadipate haben sich insbesondere zur Herstellung von PU-Elasto- 
meren mit besonders hohen Weiterreiflfestigkeitswerten bewahrt 

Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise erne Funktionalitat von 2 und ein Molekulargewicht von 
500 bis 3000 und vorzugsweise 1000 bis 2500. 

Insbesondere als Polyole verwendet werden jedoch Polyether-polyole, die nach bekannten Verfahren, 

30 beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium-oder Kaliurnhydroxid, 
oder AlkaliaJkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium-oder Kaliumethylat oder Kaiiumtsopropylat als Kataly- 
satoren oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid- 
Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und gegebenenfalls einem StartermoiekQI, das 2 bis 3, vorzugsweise 2 

35 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1,2-bzw. 2,3-Butyleno- 
xid, Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekule 
kommen beispielsweise in Betracht Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Adipinsau*e r 

40 Phthalsaure und Terephthalsaure, Alkanolamine, wie Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin und 
Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden zwei-und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol- 
1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, ButancBol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Glycerin und Trimethylol- 
propan. 

Die Polyether-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 und Molekulargewichte von 500 
4S bis 8000, vorzugsweise 1000 bis 6000 und insbesondere 1800 bis 4000. Sie k5nnen ebenso wie die 
Poiyester-polyoie einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner konnen sie mit den 
Polyester-polyolen sowie den hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/oder Polycarbo- 
naten gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen zJB. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylen- 
50 glykol, 4,4 # -Dihydroxyethoxy-diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstelibaren Verbindun- 
gen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxyigruppen aufweisende Polycarbonate kommen soiche der an sich bekannten Art in Betracht 
die beispielsweise durch Umsetzung von Dioien, wie Propandiol-(1,3) t Butandiol-CM) und/oder Hexandiol- 
(1,6), Diethylenglykol, Triethylengiykol Oder Tetraethylenglykoi mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, 
55 oder Phosgen hergestellt werden konnen. 
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Zu den Polyesteramiden zahlen 2.B. die aus mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Car- 
bonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoalkohoien 
Oder Mischungen aus mehrwertigen Alkohoten und Aminoalkohoien und/oder Polyaminen gewonnen, 
vorwiegend Hnearen Kondensate. 

s Zur Herstellung der Polyurethan-Prepolymeren werden das Polyo! Oder die Polyolmischung, vorzugs- 
weise die di-und/oder trifunfctionelien Polyester-und/oder Poiyether-polyole mit Molekulargewichten von 500 
bis 8000, vorzugsweise in Abwesenheit von niedermolekularen Kettenverlangerungs-oder Vernetzungsmit- 
teln, mit dem QberschQssigen aromatischen Polyisocyanat Oder der Polyisocyanatmischung in an sich 
bekannter Welse in solchen MengenverhSltnissen zur Reaktion gebracht dafl die erhaitenen Poiyurethan- 

10 Prepolymeren die obengenannten NCOQehalte besitzen. Unter Polyurethan-Prepolymeren sind hierbei, wie 
bereits dargelegt wurde, sowohl monomerenfreie Isocyanatgruppen autweisende Prepolymere als auch 
deren Gemische mit untergeordneten Mengen an uberschussigen monomeren aromatischen Polyisocyana- 
ten zu verstehen. 

Zur Verminderung des Viskositatsanstiegs konnen den Polyurethan-Prepolymeren bzw. den erfindungs- 
75 gemaflen Einkomponentensysterne Malonsaurediethylester, beispielsweise in einer Menge von 0 bis 10 
Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Polyurethan-Prepolymeren (A) ais 
Zusatzstoff einverieibt werden. 

B) Als Polyaidimine kommen Verbindungen mit der Strukturformel 



R-(-N=CH-C-R3) 

L n 

und/oder 

R* 

R-(-M=CH-C-CH2-R^ ) 
L n 
R z 

in Betracht, in der R, R\ R?, R3, R* und n die obengenannte Bedeutung besitzen. Die Polyaidimine konnen 
einzein oder als Mischungen eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Polyaidimine werden die primaren linearen, verzweigten oder cyclischen Polya- 
mine, deren Kohlenwasserstoffreste gegebenenfalls durch Alkylen-, Surfonyh Thio-und/oder Oxigruppen als 
BrOckengiied unterbrochen sind Oder Polyoxyalkyien-polyamine, vorzugsweise die primaren Di-und/oder 
Triamine, mit einem Oberschufl eines Aldehyds der Formel 



OCH-C(R\R*)-R3 und/oder OCH-CtRi.RZhCHjrR*. 

in denen R\ R 2 . R 3 und R 4 die vorgenannte Bedeutung besitzen, vorzugsweise in einem -NH^-CHO- 
Verhaltnis von 1:1 bis 5, insbesondere von 1:1.1 bis 4 gemischt und zweckmaBigerweise nach Zusatz eines 
geeigneten Losungsmittels, wie z.B. Toluol, Xylol, Benzol, Methylenchlorid, Dichlorethan, Cyclohexan oder 
Heptan, so lange in Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen inerten Gases am Wasserabscheider 
erhitzt, bis die theoretisch zu erwartende Wassermenge abgetrennt ist Oblicherwetse sind hierzu Reaktions- 
zeiten von 1 bis 10 Stunden erforderfich. 

Eine Reinigung der Polyaidimine , beispielsweise durch Destination, ist nicht unbedingt notwendig. Die 
Produkte konnen nach Abdestillieren des uberschussigen Aldehyds und, falls in Gegenwart eines 
Losungsmittels kondensiert wurde, des vorzugsweise eingesetzten Losungsmittels direkt zur Herstellung 
der Einkomponenten-PU-Systeme verwendet werden. 

Zur Herstellung der Polyaidimine seien beispielhaft genannt: gegebenenfalls substituierte verzweigte 
oder vorzugsweise lineare Potyamine, vorzugsweise Diamine, mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 12 und 
insbesondere 4 bis 6 Kohlenstoffatomen wie z.B. Ethylen-, 1,2-bzw. 1 ,3-Propylen-, 2,2-Dimethyl-propylen-, 
1 ,3-bzw. 1 ,4-Butylen-, 1 ,5-Pentamethylen-, 1 ,4-bzw. 1 i6-Hexamethylen-, 2,2,4-Trimethyl-hexamethylen-, 1 ,7- 
Heptamethyien-, 1 ,8-Octamethylen- f 1 ,10-Decamethylen-und 1,12-Dodecamethylen-diamin sowie 2-Methoxi- 
1 ,5-pentamethylen-diamin und 3,4-Dichlor-1 ,6-hexamethylen-diamin, 

gegebenenfalls substituierte, verzweigte Oder vorzugsweise lineare Polyamine, vorzugsweise Diamine, mit 4 
bis 16, vorzugsweise 4 bis 12 und insbesondere 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, die als Bruckengiieder 
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Oxigruppen gebunden enthalten, wie z.B. Di-(2-aminoethyl)-ether t Di-(4-aminobutyl)-ether, 4,7-Dioxa-l,lO- 
diaminodecan, 4,9-Dioxa-1 ,12-diaminododecan sowie 6,6-D'rmethyM f 8-dioxa-1,11-diamino-undecan, 
und gegebenenfails substituierte cycloaliphatische Diamine mit 6 bis 20. vorzugsweise 6 bis 15 Kohienstof- 
fatomen, die gegebenenfails a)s Bruckenglieder Alkylen-. Sulfonyl-, Thio-und/oder Oxigruppen gebunden 
enthalten wie z.B. 1,2-, 1,3-und 1 ,4-Diaminocyclohexan und die entsprechenden Isomerengemische, 3- 
Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (IPDA), 2,4-und 2,6-Hexahydrotoluylen-diamin sowie beliebige 
Gemische dieser Isomeren, 2,2*, 2,4'-. 4,4'-Diamino-dicyc!ohexyl, 3,3'-DimethyW,4'-<Jiarnino-dicyclohexylme- 
than, 2,2'-. 2.4'-und 4,4-Diarninodicydohexyl-methan, -propan-2,2. ^ether, -sulfid und -sulfon, Dialkyl- 
diamino-dicyclohexyl-methane, -propane, -ether, -sulfide und -suifone sowie die entsprechenden 
Isomerengemische der einzeinen Verbindungskiassen. 

Bewahrt haben sich ferner di-bis octafunktionelte, vorzugsweise di-und/oder trifunktionelle 
Polyoxyaikylen-polyamine, wie z.B. Polyoxyethylen-poiyamine, Polyoxypropylen-poiyamine, 
Polyoxyethyierr-polyoxypropylen-poiyamine und/oder Polyoxytetramethylen-diamine, mit Molekulargewich- 
ten von 110 bis 5000, vorzugsweise von 200 bis 500, die hergestellt werden konnen nach bekannten 
Verfahren aus Poiyether-poiyofen mit einer Funktionairtat von 2 bis 8, die ihrerseits erhatten werden nach 
der oben beschriebenen Methode durch Oxalkylierung von vorzugsweise mehrwertigen Alkoholen wie z.B. 
Ethandiol, Diethyienglykol, 1,3-bzw. 1 ,2-Propandiol, Dipropyienglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Perrtandioi. 1,6- 
Hexandiol, Glycerin. Trimethylolethan. Trimethyiolpropan. Pentaerythrit, Sorbit und/oder Sucrose, oder 
durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran. Als Polyoxyalkylenpoiyamin-Herstellungsverfahren 
seien beispielhaft genannt die Cyanoalkyiierung von Polyether-polyolen und anschlieBende Hydrierung des 
gebildeten Nitrils (US 3 267 050) oder die Aminierung von Polyether-polyolen mit Ammoniak in Gegenwart 
von Wasserstoff und Katalysatoren (DE 12 15 373). 

Zur Herstellung der Polyaldimine vorzugsweise verwendet werden lineare oder verzweigte Alkylendia- 
mine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. insbesondere 1 ,4-Butylendiamin und/oder 1 ,6-Hexamethylen-diamin, 
gegebenenfails alkylsubstituierte Cycloalkylendiamine aus der Gruppe der Diaminocyclohexane, 3- 
Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin, Hexahydrotoiuyien-diamine, Diamino-dicyclohexyle, Dialkyl- 
dicyciohexylmethane bzw. -propane mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Diamino-dicyclohexyime- 
thane, Diamino-dieyclohexylpropane und insbesondere 3,3-Dimefoyl-4,4'-diamtno-dicyd^ oder 
di-und/oder trifunktionelle Polyoxyaikylen-polyamine mit Molekulargewichten von 110 bis 5000, insbeson- 
dere von 200 bis 500. 

Ais Aldehyde der Formed OCH-C(R\R2)-R 3 urtd/oder OCH-C^R^.Rzj-CHr-R 4 , in denen R' f FP, R3 und R 4 
die vorgenannte Bedeutung haben, zur Herstellung der .Polyaldimine kommen beispielsweise in Betracht 
2,2-Dimethylpropanal. 3-Methoxi-. 3-Ethoxi-, 3-Propoxi-, 3-lsopropoxi-, 3-n-Butoxi-und 2-Ethylhexoxi-2,2- 
dimethyl-propanal, 2-Formyfisobuttersaurealkylester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, z.B. 2- 
Formylisobuttersauremethylester, 3-(Methyl-carbonyloxi)-und 3-(lsopropyl-carbonyloxy)-2,2-dimethylpropa- 
nal, (Methoxiacetoxi)-2,2-dimethyl-propanal und 2-Acetoxi-2-methyJ-propanal. Geeignet sind ferner Aldehyde 
der Forme! 



in der R\ R 2 und R 8 die obengenannte Bedeutung besitzen und R 1 und R 2 insbesondere Methylgruppen 
sind, die aufgrurrd ihres hohen Molekulargewichts einen geringen Dampfdruck aufweisen und auflerst 
geruchsarme Bnkomponenten-PU-Systeme ergeben. Als Aldehyde haben sich jedoch besonders bewahrt 
und werden daher vorzugsweise eingesetzt: 2,2-Dimethyl-propanal oder 2-Formylisobuttersaurealkyiester 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest insbesondere der 2-Formylisobuttersauremethylester. 

C) Die erfindungsgemSfl verwendbaren Polyaldimine hydroiysieren in Gegenwart von Feuchtigkeit 
Die Hydrolysegeschwindigkeit kann durch den Zusatz von organischen Carbonsauren, beispielsweise 
aiiphatischen und vorzugsweise aromatischen Carbonsauren Oder Arylsulfonsaure beschleunigt werden. 
Beispielhaft genannt seien aliphatische Carbonsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Mono-, Di-und 
Trichioressigsaure, Oxalsaure, Maionsaure, Maleinsaure und Fumarsaure, aromatische Carbonsauren, wie 
Benzoesaure, Mono-, Di-und Trichlorbenzqesaure, Saiicylsaure und Alkylmonophthaiate und Arylsul- 
fonsauren, wie z.B. Xylolsulfonsaure und vorzugsweise ToluolsulfortsSure oder deren Gemische. 
Vorzugsweise verwendet werden Benzoesaure und Mischungen aus Toluol-und Xyioisulfonsaure. 
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D) Den feuchtigkeitshartenden, iagerstabilen Bnkomponenten-Polyurethansystemen konnen ferner 
Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe wie z.B. FQIlstoffe, Weichmacher, Pigmente, Ru/te, Moiekuiarsiebe, Thixo- 
tropiermittei. Lichtschutzmittel und Antioxidantien, beispielsweise Phenothiazine, sterisch gehinderte Phe- 
nole Oder Diphenylaminderivate enthalten, ohne dafl dadureh die vorteilhaften Bgenschaften wesentlich 

s beeintrachtigt werden. 

ErfindungsgemaBen Bnkomponenten-PU-Systemen fur Beschichtungen, die UV-Strahiung ausgesetzt 
sind, wird zweckmafligerweise eine Stabilisatorkombination aus Antioxidantien und Uchtschutzmittel einver- 
leibt. Insbesondere bewahrt hat sich hierfur eine Kombination, die besteht aus 2-<2'-Hydroxy-5'-methyiphe- 
nyl)-benzotriazo! (©Tinuvin P der Firma Ciba-Geigy, Basel), Sebadnsaure-bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl)-4- 

10 piperidylester (STinuvin 765 der Firma Ciba-Geigy, Basel) und Pentaerythrityl-tetrakis-[3-{3,5-di-tertiDuty»-4'- 
hydroxiphenyl)-propionatJ (©Irganox 1010 der Firma Ciba-Geigy, Basel). 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Bnkomponenten Polyurethansysteme werden das Polyurethan- 
Prepolymer (A) und das Polyaldimin (B) bei Temperaturen von 0 bis 100°C, vorzugsweise von 20 bis 50 °C 
unter ROhren in soichen Mengen gemischt, dafi pro -NCO-Gruppe der Prepolymeren (A) 0,2 bis 1,3 

75 Aquivalente, vorzugsweise 0,5 bis 0,9 Aquivalente -N = CH-Gruppen der Polyaidimine vorliegen. Vorteilhaft 
hat es sich erwiesen, wenn in dem Einkomponenten-Polyurethansystem ein geringer Oberschufi an -NCO- 
Grtippen vorliegt. 

Zu der erhaltenen Mischung fOgt man anschliefiend bei Raumtemperatur pro Aquivalent -N = CH- 
Gruppe der Polyaidimine (B) 0 bis 20 mval, vorzugsweise 1 bis 5 mval einer aromatischen und/oder 
20 aliphatischen Carbonsaure Oder Arylsulfonsaure. 

Die erfindungsgemaBen feuchtigkeitshartenden Bnkomponenten-Polyurethansysteme sind unter 
FeuchtigkeitsausschluB mehr ais 6 Monate lagerstabil. In Gegenwart von Feuchtigkeit erfolgt eine rasche 
Gelbiidung und Durchhartung. Die Produkte eignen sich vorzugsweise ais Beschichtungsmassen z.B. fur 
den Sportanlagenbau, Uberzugs-, Dichtungs-, Vergufl-, Spachtel-und Verklebungsmassen. Sie finden ferner 
25 Verwendung zur Herstellung von PU-Elastomeren, die zur Erzielung eines hohen E-Modui mit Fasem Oder 
flachigen, textilen Fasergebilden verstarkt werden. 

Das Fasergebilde kann ais Matte, Vlies, Gewebe Oder Rlz vorliegen und aus synthetischen Oder 
naturiichen Fasern, wie z.B. Glas-, Kohlenstoff-, aliphatischen und/oder aromatischen Polyamid-, Polyester- 
Oder Baumwollfasern hergesteflt werden. 

30 



Beispiele 

Herstellung von NCO-Gruppen enthaitenden Prepolymeren 

35 

Beisptel 1 

10,4 Gew.-Teile einer Mischung aus 2,4 -und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat im GewichtsverhSltnis 
50:50 wurden mit 

40 

34,5 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-glykoi der OH-Zahl 56, 

34,5 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykol der OH-Zahl 29 und 

14,1 Gew.-Teilen eines Polyoxyalkylen-triols der OH-Zahl 27, hergestellt durch Polyaddition von 1.2- 
Propylenoxid an Trimethylolpropan und anschliefiende Addition von Ethylenoxid an das erhaltene 
45 Trimethyloipropan-Propylenoxidaddukt 

intensiv gemischt, und die Mischung wurde bei 80°C soiange geruhrt, bis der NCO-Gehalt 3,5 Gew.% 
betrug. 

Der Reaktionsmischung wurde nun eine Suspension von 0,35 Gew.-Teilen ®Tinuvin P, 0,17 Gew.-Teilen 
so ©Ttnuvin 765 und 0,35 Gew.-Teilen ©Irganox 245 (der Ciba-Geigy, Basel) in 1.5 Gew.-Teilen 
Malonsaurediethylester einverleibt Danach lieB man das Polyurethan-prepolymere auf Raumtemperatur 
abkUhlen. 
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Polyurethan-prepolymer zur Herstellung eines Sportplatzbelages 

Zu 16 Gew.-Teilen 4,4-Diphenylmethan-diisocyanat wurde bei 80° C unter RQhren in einer Stickstoffat- 

mosphare fnnerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 
5 13,4 Gew.-Teilen eines trifunktionellen Polyoxyalkylen-polyols mlt einer OH-Zahl von 27, hergestellt durch 

Polyaddrtion von 1 ,2-Propylenoxid an Trimethyioipropan und anschlieflende Addition von Ethylenoxid. an 

das erhaltene Trimethylolpropan-Propylenoxidaddukt, 

32,8 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-glykol der OH-Zahl 56. 

32,8 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykol der OH-Zahl 29. 
ro 0,035 Gew.-Teilen Benzoylchlorid und 

2.3 Gew.-Teilen Malonsaurediethylester 

hinzugefGgt und die Reaktionsmischung wurde bei 80°C solange gerQhrt, bis der NCO-Gehalt 3,1 bis 3,2 
Gew.% erreichte. 

75 Danach fugte man der Reaktionsmischung zur Stabilisierung eine Suspension von 0,3 Gew.-Teilen 
©Tinuvin P, 0,165 Gew.-Teilen ©Tinuvin 765 und 0,3 Gew.-Teilen Irganox 1010 in 1,0 Gew.-Teilen 
Malonsaurediethylester hinzu und lie/J das Polyurethan-prepolymere auf Raumtemperatur abkQhlen. 

Das erhaltene Produkt besatf danach eine Viskositat von 4000 bis 7000 mPa»s bei 25 °C und einen 
NCO-Gehalt von 2£ bis 3,1 Gew.%. 



Zu 6,0 Gew.-Teilen 4,4-Dipbenylmethan-diisocyanat wurde bei 80 °C unter RQhren in einer trockenen 
Stickstoffatmosphare innerhalb von 4 Stunden eine Mischung aus 

7,64 Gew.-Teilen eines Poiyoxypropylen-triols der OH-Zahl 42, hergestellt unter Verwendung von Glycerin 
m als StartermolekOI, 

24,0 Gew.-Teilen Polyoxypropyten-glykol der OH-Zahl 56 und 
0,0045 Gew.-Teilen Benzoylchlorid 

hinzugefugt und danach bei 80° C ungefahr 20 Stunden geruhrt bis die Reaktionsmischung eine Viskositat 
35 bei 80°C von ungefahr 70 Pa#s aufwies. Der Reaktionsmischung wurden nun 0,76 Gew.-Teile 4,4- 
Diphenyimethan-diisocyanat und 1,00 Gew.-Teile Malonsaurediethylester einverleibt und bei 80° C gerOhrt 
bis der NCO-Gehalt 2,4 Gew.% betrug. Die Reaktionsmischung besafl eine Viskositat bei 25°C von 50 
Pa»s. 

40 

Beispiele 4 bis 13 
Herstellung von Polyaldiminen 

46 1 Mol eines Polyamins wurde in 400 g Cyclohexan gelost oder suspendiert und bei 25°C mit 1,1 Mol 
Aldehyd pro NKb-Gruppe versetzt Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden wurde die gebildete waBrige 
Phase abgetrennt und die Hauptmenge des Cyclohexans unter Atmospharendruck abdestilliert. Das 
restliche Cyclohexan und der OberschOssige Aldehyd wurde danach mit Hilfe eines DOnn- 
schichtverdampfers bei 150°C und 1 mbar abgetrennt. Das auf diese Weise erhaltene Polyaldimin wurde 

so ohne weitere destillative Reinigung direkt zur Herstellung der Bnkomponenten-PU-Systeme verwendet. 

Zur Bestimmung des Aldimingehaltes wurde der erhaltene RQckstand in Essigsaure gel5st und durch 
Titration mit 0,1 n Perchlorsaure in Dioxan bestimmt ZusStziich wurden die Proben durch H-NMR-und IR- 
Spektren charakterisiert 
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Polyurethan-prepolymer zur Herstellung einer Klebedichtungsmasse 
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Hersteltung der Einkomponenten-Polyurethan-Systeme 

1 00 Gew.-Teile des nach Beispiel 2 hergestellterr Polyurethan-Prepolymeren wurden unter Ruhren bei 
Raumternperatur mit einer solchen Menge Folyaldimin, hergestellt nach der oben beschriebenen 
5 Hersteilungsvorschrift, gemischt, dafi das Veifratnis van -NCO/-N=CH-Gruppen 1,2 betrug. Der Mischung 
wurde danach 1 Gew.-Teil einer 10 gew.%igen Losung von Benzoesaure in Di-(3-oxapentyl)-phthalat zur 
Katalyse der Aldiminhydrolyse einverleibt und die eingeschlagene Luft unter vermindertem Druck abge- 
trennt. 

Das Einkornponenten-PU-System wurde zur Prufung in einer 3 mm dicken Schicht in ein offenes, 
70 eingetrenntes Formwerkzeug mit der Dimension 10 X 20 X 1 cm eingegossen und bei einer relativen Luft- 

feuchtigkeit von 40 bis 60 % ausharten gelassen. Nach 7tagiger Lagerung wurde die mechanische 

Festigkeit im Zugversuch nach DIN 53 504 gemessen. 

Die Aufbaukomponenten zur Poiyaldiminherstellung und die ermitteften mechanischen Festigkeitswerte 

sind in der folgenden Tabeile zusammengefaflt 
75 Zur Bestimmung der Lagerstabilitat wurde die Viskositat der Einkomponenten-PU-Systeme bei 25°C 

gemessen. Das Einkomponenten-PU-System nach Beispiel 7 zeigte uber einen Zeitraum von 6 Monaten 

einen Viskositatsanstieg urn den Faktor 1,5 bis 2, das Beispiel 12 urn den Faktor 1,3. Der Viskosi 

tatsanstieg war nur geringfugig hoher als bei dem Polyurethan-Prepolymeren und beeirrtrachtigte die 

technische Verwertbarkeit nicht. 

20 

Verqleichsbeispiel 

Herstellung des Dialdimin aus 3-(lsopropyl-carbonyloxi)-2,2-dimethyl-propanal und 1 ,6-Hexamethylen-diamin 
25 378 Gew.-Teile 3-(lsopropyi-carbonyioxi)-2^-dimethyi-propanal, 
116 Gew.-Teile Hexamethylen-diamin unct 
70 Gew.-Teile Heptan 

wurden bei Raumternperatur gemischt in Gegenwart von Stickstoff 1 Stunde bei 90 C C kondensiert und 
30 danach in einem Wasserabscheider auf maximal 150°C erwarmt. Nach 3 Stunden waren 36 Gew.-Teile 
Wasser abgeschieden. Danach liefi man die Reaktionsmischung abkuhien und destillierte unter einem 
Druck von 10 mbar und maximal 150°C den uberschussigen Aldehyd und das Heptan ab. 



35 Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren 

100 Gew.-Teile eines Poiyoxypropylen-glykols mit einem Molekuiargewicht von 2000 und 
175 Gew.-Teile eines Pojyether-polyois mit einem Molekuiargewicht von 4900 auf Basis von Glycerin/1 ,2- 
Propylenoxid/Ethylenoxid 

40 

wurden mit 

39 Gew.-Teilen 3-lsocyarHtomethyl-3 f 5,5-trimethyicyclohexylisocyanat 

45 bei 70°C 3 Stunden lang geruhrt Danach liefl man auf Raumternperatur abkuhien. Man erhieit ein 
Prepolymeres mit einem NCQ-Gehatt von 2 Gew.% und einer Viskositat von 24 Pa«s bei 25 °C 



Herstellung des Einkomponenten-Polyurethan-Systems 

so 

100 Gew.-Teile des Polyurethan-Prepolymeren wurden unter Ruhren bei Raumternperatur mit einer 
solchen Menge Dialdimin gemischt, dafl das Verhaltnis von -NCO/-N = CH-Gruppen 1,2 betrug. Der Mi- 
schung wurde danach 1 Gew.-Teil einer 10 gew.%igen Losung von Benzoesaure in Di-(3-oxapentyl)- 
phthalat einverleibt und das erhaltene Bnkomponenten-PU-System analog den Angaben der Beispiele 4 bis 
55 13 zu einem PrUfkorper verarbeitet an welchem die in der folgenden Tabeile genannten mechanischen 
Festigkeitswerte gemessen wurden. 
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Herstellung des Dialdimins aus 2^-Dimethyl-propanal und 1 ,6-Diaminohexan nach einer anderen Herstel- 
lungsvariante 

84 Gew.-Teile 92 gew.%iges 2,2-Dimethyl-propanaI, das als Nebenprodukt 8 Gew.% tert-Butanol 
s enthielt, und 54 Gew.-Teile einer 85 gew.%igen waflrigen 1 ,6-Diamino-hexanlosung wurden bei Raumtem- 
peratur gemischt und anschlie/tend 3 Stunden bei 60 °C kondensiert Nach dem AbkQhlen der Reaktionsmi- 
schung auf 25°C wurde die wa/Jrige Phase abgetrennt und das uberschussige 2^-Dimethyl-propanal und 
das tert-Butanol unter einem Druck von 5 mbar und langsarnen Erwarmen auf 120°C abdestilliert Zur 
vollstandigen Abtrennung der fluchtigen Bestandteile wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei 
7.o 120°C/5 mbar behandelt 

Beisgiel 15 

is Herstellung eines NCO-gruppenhaitigen Prepoiymeren 

473 Gew.-Teile 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und 1700 Gew.-Teile eines 
Polyoxytetramethylenglykol-polyadipats mit der Hydroxylzahl 56, hergestellt durch Polykondensation von 
Adipinsaure und einem Poiyoxytetramethylen-giykol der Molmasse 250, wurden gemischt unter Ruhren und 
20 danach 2,5 Stunden bei 80 °C zur Reaktion gebracht Das erhaltene Prepolymer besafl einen NCO-Gehalt 
von 4,2 Gew.%. 



25 



30 



40 



Herstellung des Einkomponenten-PU-Systems 

Aus 100 Gew.-Teilen des oben beschriebenen Prepoiymeren und dem Dialdimin hergestellt gema£ 
Beispiel 7 aus 2,2-Dimethyl-propanal und 1 ,6-Diaminohexan, wurde analog den Angaben der Beispiele 4 bis 
13 ein Einkomponenten-PU-System und daraus em Formkorper hergestellt Das erhaltene Formteil besa£ 
nach DIN 53 504 eine Rei/3festigkeit von 25 N/mm 2 und eine ReiBdehnung von 620 %. 



Beispiel 16 

Herstellung eines NCO-gruppenhaltigen Prepoiymeren 470 Gew.-Teile 4,4-Diphenylmethan-diisocyanat, 
400 Gew.-Teile eines Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triois mit einer OH-Zahl von 42, hergestellt durch 
Propoxilierung von Glycerin und anschlieflende Ethoxiiierung des Glycerin-Propylenoxidaddukts und 
1570 Gew.-Teile Polyoxytetramethylen-glykol mit der OH-Zahl von 56 wurden unter RGhren bei Raumtem- 
peratur gemischt und danach 2 Stunden auf 80° C erwarmt. Das so hergestellte Prepolymere besaB einen 
NCO-Gehalt von 2,9 Gew.%. 

Herstellung des Einkomponenten-PU-Systems 

Aus 100 Gew.-Teilen des oben beschriebenen Prepoiymeren und dem* Dialdimin, hergestellt gema/3 
45 Beispiel 7, wurde analog den Angaben der Beispiele 4 bis 13 ein Bnkomponenten-PU-System und daraus 
ein Formkorper hergestellt. Das erhaltene Formteil besafl nach DIN 53 504 eine Rei/Jfestigkeit von 19,5 
N/mm 2 und eine ReiBdehnung von 640 %. 

so Beispiel 1 7 

Man verfuhr analog den Angaben von Beispiel 7, verstarkte jedoch den Formkorper mit 1 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht des Einkomponenten-PU-Systems, eines ungeschiichteten Glasfaservlieses mit 
dem Flachengewicht von 50 g/m 2 . 
55 Das erhaltene Formteil besaB einen E-Modul von 65 N/mm 2 , ermittelt nach DIN 53 457. 

Beispiel 18 

12 
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Deckschicht fur einen Sportplatzbelag 



Herstellung des Einkomponerrten-PU-Systems 100 Gew.-Teile des Polyurethan-prepolymeren nach Bei- 
spiel 2, 

5 7,8 Gew.-Teile des Dialdimins nach Beispie! 7, 

5 Gew.-Teile einer 10 gew.%igen Losung von Benzoesaure in Di-(methy1glykol)-phthalat 
1 5 Gew.-Teile einer Farbpaste aus Bsenoxidpigment in Di-octyl-phthaJat 
15 Gew.-Teile Xylol und 

70 Gew.-Teile * eines Polyethylen-polypropyJenkautschukgranulates mit einer durchschnrttlichen Teil- 
w chengroBe von 1 bis 3 mm. 

wurden bei Raumtemperatur intensiv gemischt und in einer Menge von 800 g/m 2 auf den Sportplatzbelag 
aufgespritzt 

75 Die Deckschicht war bei 70 % relativer Luftfeuchtigkeit und bei t0°C nach 2 Stunden klebfrei und nach 
3 Stunden begehbar. 



20 Anspruche 



1. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System, enthaltend 
A) ein Poiyurethan-Prepolymer mit einem NCO-Gehait von 1 bis 10 Gew.%, hergesteilt durch 
Umsetzung von hohermolekularen Polyolen und aromatischen Polyisocyanaten, 
25 B) mindestens ein Polyaidimin mit der Formel 

R 1 



30 



R-(^N=CH-C-R3) 
R2 



und/oder 



35 R- ( -N=CH-C-C H 2 -RM 



R1 
I 

x 

R 2 



in denen bedeuten: 

R einen linearen oder verzweigten, mehrwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls gegenuber NCO-Gruppen inerte Substituenten gebunden besitzen kann, 
einen linearen oder verzweigten, mehrwertigen, Oxigruppen aJs BrGckengfieder gebunden enthaltenden 
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen der gegebenenfalls gegenOber NCO-Gruppen inerte 
Substituenten gebunden besitzen kann, einen Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls Alkylengruppen mit 1 bis 3 C-Atomen, Sutfonyh Thio-und/oder Oxigruppe ate 
Bruckenglieder und/oder gegenGber NCO-Gruppen inerte Substituenten gebunden besitzen kann, oder 
einen mehrwertigen Poiyoxyalkylenrest mit den Strukturformeln 



50 M-4- (-0CH2-CH-) U 



und/oder 

55 -CH2-CH2^HrCHH-O-CHH3H2-0H2-CH2-) — , 

in denen M der hydroxylgruppenfreie Rest eines StartermolekQIs, R 5 ein Wasserstoffatom, eine Methyh 
und/oder Ethylgruppe und m eine ganze Zahl von 1 bis 25 sind, 
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R 1 und R 2 gleiche Oder verschiedene , lineare Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Oder eine Cycloalkylgruppe, 

« 0 
R3 einen OR 6 -, - C -OR«K>der -O- C -R 7 -Rest, 
5 wobei R 5 eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen Oder eine Cycloalkyl- 
gruppe bedeutet und R 7 gieich R 6 1st Oder einen iinearen Oder verzweigten Oxaalkylrest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 

R* gieich R 3 oder R 7 , ein Wasserstoffatom oder den Rest 



20 - C -NH-R 6 , - C -R 6 , - C -NH-R 9 ,oder -O- C -RS-Rest, 

und R 9 ein aromatischer Rest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls gegenuber NCO-Gruppen 
inerte Substituenten gebunden besitzen kann, sind und 

n eine ganze Zahl voo 2 bis 8, und 
25 C) gegebenenfalls eine aromatische und/oder aiiphatische Carbonsaure oder Aryisulfonsaure sowie 

D) gegebenOTfalls^ilfsmitte£.und/oder Zusat2Stoffe. 

2. Feuchtigkeitshartendes", lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Polyurethan-prepolymeren hergestellt werden durch Umsetzung von dt- 
und/oder trifunktionellen 'Polyester-und/oder Poiyether-poiyolen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 

30 und aromatischen Polyisocyanaten. 

3. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Poiyurethan-System nach den Anspruchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet , dafi zur Herstellung der Prepolymeren als aromatisches Poiyisocyanat 
verwendet wird 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat Oder eine Mischung aus mindestens 50 Gew.% 4,4- 
Diphenyimethan-dfisocyanat, 0 bis 50 Gew.% 2,4-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 0 bis 30 Gew.% 

35 Polyphenyi-polymethylen-polyisocyanat, so dafi die Summe der Komponenten 100 Gew.% ergibt. 

4. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, enthal- 
tend pro NCOGruppe der Polyurethan-Prepolymeren (A) 0,2 bis 1,3 Aquivalente -N = CH-Gruppen der 
Polyaldimine (B). 

5. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Poiyurethan-System nach Anspruch 1, enthal- 
40 tend pro Equivalent -N = CH-Gruppe der Polyaldimine (B) 0 bis 20 mval einer Carbonsaure oder Aryisul- 
fonsaure. 

6. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1 , enthal- 
tend als Zusatzstoff 0 bis 10 Gew.% Malonsaurediethylester, bezogen auf das Gewicht des Polyurethan- 
Prepolymeren (A). 

45 7. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafl zur Herstellung der Polyaldimine verwendet werden lineare Oder verzweigte 
Alkylendiamine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyiendiamine der Forme! 
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CH 3 

NH 2 



N — / H 3 C^-CH 2 -NH 2 

NH 2 

H2N NH 2 Y Y H 2 N NH 2 

<b-<b ■ <$>*-<$> ° a " <*>-x-<t> 



H 2 N NH 2 



in der X ein -CIV, -C(Cbh)2r, Bruckenglied und Y eine Afkylgruppe mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
oder di-und/ader trifunktionelJe Poiyoxyalkyten-polyamine mit Molekulargewichten von 110 bis 5000. 

75 8. Feuchtigkeitshartendes, iagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-Systern nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man zur Herstellung der Poiyaldimine 2,2-Dimethyl-propanal oder 2-Formyii- 
sobuttersaureaikylester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest.. vorzugsweise 2-Formylisobut- 
tersauremethylester verwendet. 

9. Feuchtigkeitshartendes, Iagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1 , 

20 dadurch gekennzeichnet , dafl man zur Herstellung der Poiyaldimine Aldehyde der Formel 

R 1 1 1 

0 C H-C-C H H 2 -C H 2 0 R 6 



R2 



verwendet in der R 1 , R 2 und R 8 die obengenannte Bedeutung besitzen. 

10. Verwendung der feuchtigkertshartenden, lagerstabilen Einkomponenten-Polyurethansysteme nach 
Anspruch 1 als Beschichtungs-, Uberzugs-, Dichtungs-, Vergu/K Spachtel-und Verkiebungsmassen. 



15 



BNSDOCID: <EP 0254177A2 J > 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
I^FADED TEXT OR DRAWING 
P^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



